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(堀場俗吉・李泰圭)mix=ツケルの存在に於ける一酸化熾棄の分解(蹂報)(11.)
還 元 ニ ツ ケ ル の 存 在 に於 け る







觸 媒反 曄 の 最 つ と も簡 躍 な る一 例 と して 還 元 ニ ツ ク ルの 存 在 に於
け る一 酸 化炭 素 の 分解
2CO;CO2÷C
を 擧 ゆ る こ とが 出來 ろ。 從 來 批 の反 應 は多 くの 研 究 者 に よつ て 研究
され て 居 り此 れ に 對.する文 献 も澤 山あ るの で あ るが 尚 ほ斯 くの 如 き
箇 單 な觸 媒反 應 の 綿密 な る研 究 は 非常 に璽 要 で あ ら う と思 ふ。 何 ん
と なれ ば其 れ は現 今 の 物 理 化學 に於 て 最 つ と も興 味 深 き問 題 で あ る
所0)觸媒 作川 の理 論 に 重 要 な る 材粁 を 提 供 す る で あ ら う と考 へ られ
るか らで あ る。
こゆ
扨 て此 の觸 媒 反 應 が1863年にSte.一CIaireDevilleによつ て 褒 見 せ
られ て以 來 多 くの 研究 者 に よつ て研 究 され て 居 るが 其 の方 法 を大 膃
次 の 二つ に分 け る こ とが 出 來 る。 εロち一 つ は 化 嬰 平 衡 に 関 す ろ もの
で 他 は 反應 遽 度 に 開.する もの で あ る。 而 して 前 者 に屬 す る研 究 は 其
(;}
れ が 工業 上 に 實際 的 意 義 を 有 す るか放 に其 の論 文 の 數.も從 つ て多 い.









物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.1(1928)
(12.)(堀携儲吉・李泰圭}運元・」ツゲルの存在に於ける一強 化.n素の分解(撮碾)
くい
然 し後 者 に屬 す る もの14ifカll二數 箭 あ るの み で あ.る。 而 して又 著 者
等 の知 る範 園 に於 て は此 の 反應 を不 衡 論 と速 度 論 の 兩見 地 よ り同畔
に研 究 せ る もの は 一 つ もな いの で あ る∴ 故.に著 者 等 は 此 の 兩者 の 間
に如 何 な る關.係が 存 在 す るか,」又ニ ツ ケル觸 媒 の 作 用 は如 何 な る もの






此.れは ゴ三と.LT第 一 馴 ・示.せ る脚 ・く.△邸qD及 びEの 五 部 よ
り な る。Aは 撥 條 鐔 力 計(ePril】9.mnnometcr)Jと.#F栓nう及 びCを 有 す
(・)S・6enkandZimm・m・ 叫k3er.・as,i足&3663(・ 黝,Smi・ ・興dW・lff,L.phyeik.
…m.・ ・繭 岬)・"・Gla:uiuso-1'TI・V・A・Brisace,二」・Cl…1・S佩 ・214S(1926)・
一 嘱 誤)一
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儼 場信吉・李泰圭)翅元昌ツケルの存在rこ於け.る一酸化炭素の分解〔恨穣)(13)
る二 本 の毛 細 管 とを 備 へ る反 應 容 器(至部 バaレ ツ ク ス製}にして.此等
の 揺 栓 を 閉 ぢ ナニる時 に 其 のｰu=#tiis約ε06乱とな る.觸 媒 は 此 の 容 器
のCの 部 分 に詰 めて 置 く。 括 栓bは 恃 別 に 作 れ る もの に してj1'の直
徑2・4幅 其 の 長 さ1ｰcne・で あ つ て 其 の南 端 は 水 銀 に よつ て氣 密 に さ.
れ て 居 る.而 して 此 の#r#$1.使用 す る.グリー ズ(greose)は只.單1二其 の
兩 端 に出 來 得 る丈 の 少 量 を施 す の みに して其 の 中 央 部 に は絶 對 にっ
け な い。 斯 る括 校 の 使川 は 此 の2'fに 於 て 特 別 に必 要 に してyfらす
ん ば 一 酸 化 炭 素 を眞 空 にせ るiltの容 器A.に詰 め る哮 に グ リー ズ の.少
量 か 此 の氣 流 に 共 は れ てAに 入 る憂 ぴ が あ る。
gは 硝 酸 ナ トリ ウ ム とali酸加 里 との等.分子 比 の 混 合 溶 融 物 よ.りな
る恒 温梧 に して 二 本 の 硝 子製 攪 拌 横 に よ りて 撹 搾 さ る,
Bは 括 栓bの グ リー ズigつけ な い都 分 か ら反 曄 容器A【袖の 瓦 斯.の
洩 れ,{1聡king)を防 ぎ從 っ て括 栓bの 封 じ 侮eallng)を完 か らしむ る裝・
置 で あ る。 而 して 此 のscalingは水 銀.受器 ゐを上 げ てyc}:形硝 手 管.を
塞 ぐ こ とに よつ で な し得 る。 括 栓dもLの}nに.作 りた る もの で 此れ
は グ リー ズに よっ て 水 銀 の 汚 れ を 防 ぐ爲 め にmひ て あ る。
Cは 瓦斯 を 反 應 容 器A内 に詰 め る爲 め の裝 置 に して 此 れ が使mの
理 由 もグ.り一 ズを 容 得 内 に 少 し も入 らせ な い樣 に す る.爲め で あ る.
i.は其 尖端 を 毛 管 に 引 き延 し而 して 封 じナニる硝 子 管 で ゴ は硝 子 に て.
覆 ひ ナニる軟 鐵 の 小 片 で あ る。 瓦斯 を反 應 容 器liに詰 め る爲.めに.は軟
鐵 片sを 電氣 磁 石 に よつTfiiY7fiiEの・上 に落 し共 の.尖.端..を壊 す。 然
らば 前 熱器 〔ProliontorlDに詰 め.てあ つた 瓦斯 はY'字形 管 と・括.栓bな
邇 つ て 反應 容 器A内.に 入 る樣.に.な.る.....、... ..1......
Dは 反匯 瓦 斯 を溶 器Aに 詰 め る.前.に.其の .温.度:を恒 温 椴.9の其 れ と・
等 し くな る まで熱 す るPreheater.で.あh,..而..して 此 れ.かー加 熱 は電'氣爐.
一(原 ,報}_
、
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(足)(堀 羽}僞吉輙 圭)還元ニッケルの存在に於ける一酸化炭素の分解〔環報)
に よつ て な し得 共 の 温 度 ば 白金 自金 一 ロ ヂ ウ ムの 感熱 偶に よつ て 測
り得 る。
LはFreheatcrD内の 瓦 斯 の 壓 力 を 任 意 の壓 力 に まで 上 げ る爲 め に
mひ るボ ンブで あ る.其 の 高 さは 約90cm.にして45nn.の窩 さ まで
水 銀 が入 れ て あ る.壓 力 を此 の ボ ンブ に興 へ る爲 め に は 圏 に於 て 示
aれ 居 る様 に炭 酸 瓦 斯 の 事 ンベが 使Jpされ た。
材 科
.此の貰 驗 に使 用.せし觸 蝶 は 硝酸 ニ ツ ク ル(&:aLlbawnCofree)k坩鳩
内 に て一 口間 赤 熱 し斯 くて 生 じた る酸 化 ニ ッ ケル の 約10gr.を反慮 容
器 ム に入 れ て280'●Cに於 て 精製 せ る電解 水素 に て約 一 日闘邂 元 して
蓮 られナニる もの で あ る。
一酸 化炭 素 は 純 檸 な蟻 酸 を.100'Cに熱 し牝 る硫 酸 の 上 に漉 下 して
:aYtつた。 斯 く して 發 生せ る一 酸 化 淡 素 を各 三 本 の 濃厚 苛 性 加 里 溶 液
と焦.性浸 食子 酸 溶 液備魍,二本 の 濃硫 酸及 び 二 本 の 五酸 化燐 管 を通 ふ
して 精 製 し牝。 斯 くて精 製 せ る此 の 瓦 斯 は]OO;oの純 度 を窟 すsこ
とを 確 めナニの で あ る。
測 定 法
反 慮 容 器 を 恒 温 稽9に よnτ 任 意 の 温 度 に加 熱 す。・衛 して 括 栓 鞠
馬4及 び8を 除 き全 部 を 開 け て此 の 裝 置 の全 履 をC.CliCOHyv㏄ボ ン
ブで 眞 筌 に す る。 此 の ボ ンプに取.り付 け て あ るGeielcr.管か 蛋 光 を示
す様 に なつ た ら話 栓c及 びdを 閉 ぢ#3#.'9を邁 ふ して 精 製 せ る一 酸
化 炭 素 をポ ンプ.EとPrehesterDに詰 め る.次 に ボ ンブに よつ て恒 温
構9と 等 温 に加 熱 せ るPmheaterDに任 意 の 歴 力 に な る まで 瓦斯 を詰.
め る。 此 の 時 の壓 力 は壓 力計 ⊃【』に よつ て測 定 され 此 の 隰 力 の 護 み
ょ り して 瓦 斯.を反 應 器 に1詰めて'tSTさる ぺ 舂歴 力 を推 測 す る こtが
一{原 報)一
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1捌脅信吉韓 圭)還元ニツケルの存衣に於ける一酸化炭素の分解0隈1験)(15)
出來 る。 愈 々實 驗 せ ん とす.る喝…には 上.述せ る軟 戴 片 ゴ を 電磁 石 に よ
つ て 硝 子 細 管iの 上 に落 し其 の 尖 端 を 破 壊 す る。 然 らばPreheaterD
内 の 瓦斯 は 反應??g器A内に 流れ る。 全 系 内に於 け る歴 力 が 平衡 欺 態
に逹 し?二ら括 栓dを 開 け る。 然 らば水 銀 は 受 器 なか らY字 形硝 子 管
内 に梳 れ て 此 の 部 分 を封 す る様 に な る。 此 の 時 水 銀 受 器 んは 漁 め遖
翫 な 高 さ に上 げ て 置 く必 要 が あ る。 次 に括 栓 α酒 及 び ♂を 速 か に閉
ぢて 反 態 最 初 期 の 壓 力 を 壓 力 計Mkに て 讀 む。 此 の瓦 斯 を 反 應 容器
A内 に諮 め る全 操 作 に要 す る時 聞 は 僅 か に10秒内外 で あ る.此 の 操
作 に よつ て 一 定 蓉 積 の 反.應容 器A内 に 封 入 され 仁 一 酸 化 炭 素 は還 元
ニッ ヶ ルの存"…に 於 て 二酸 化 炭 素 と炭 素 とに 分 解 す る。 .此の 反 應 逾
行 中 に於 て 反 慙 容留 ム 内 の壓 力 の變 化 は 撥 條 壓 力 計 ∫ の 指 針 に ょ り
丁 容 易 に 示 さ る、,此の ∫.の外 壓 を拓 栓r及 び8に よ りて 適 蛍 に加 減
くの
し撥條 匪 力 計 ∫の 指 針 を 零位 に 保 つ こ とに よつ て 任 意 の 畦 間 に於 け
る容 器A内 の 壓 力 を測 る こ とか 出來 ろ。 斯 く反應 容 器 内の 麼 力 を数
分 間 毎 に 計 る こ とに よつ て 此 の 瓦 斯 の 分解 蓮 度 を 測 定 す る こ とか 幽
來 る.
實 驗 結 果
230。Cの附近 に於 て 同一 觸 媒 に つ き得 た 四 列 の 實 駒 結 果 は次 の樣
で あ る。
第 三列 ゐの の 慣 は普 通 の 一 分 子 反 應 式
k=⊥lttP・
tUPt-P .
に よ りて 計算 せ る速 度 恒 鐓 で あ6。 此 の 式 に於 てp。は 反應 初 期 の歴
力p`は任 意 の 時 闇tに 於廿 る歴 力 を示 す。
(り 堀嫉 本芝.1「巻第3輯 」 頁,妻照
一1原 報)一
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で18).(堀 場r信吉 尋 臨 澄)還 元 昌 ツケ ルの存 寉 に於 け る一駿 ・化炭 素 の 分解.環級)
此 の各 實 驗 に於 て15分後 に 於 け る逑 度 恒 數 ほ よ く一 致 して ゐ る.
故 に「 酸 化 炭 素 の 分 解 は一 分 子反 應 で あ る こ とか 分 る。 然 ら.ば反應
初 期 數 分 間 に 於 け る 疋値 の急 迚 な減 少 は何 に よ るの で あ るか。 著 者
等 は 此 れ が一 酸 化炭 素 の 還 元 ニツ クル に よ る吸 管 に よつて 招 來 され
る もの で あ る と思 び次 の 吸 著 逑度 式
ぐめ
u=一1-ln-t-xI
に よ りて 其 の 速 度 恒 數LJを計 算 い 二b此 の 式 に於 てAは 不 衡 に邃 し
た る時 に 於て 還 元 ニ ヅ ケル が 吸 薪 し得 る最大 量 の 一 酸 化炭 素 を 示 し,
τ は任 意 時`に 於 け る吸 着 量 を 示 す。 上の 實 驗 結 果 よ り適 當 に且 健
を逡 定 し此 の 式 に よ りて だを 計算 せ ろ結 果 は次 の 如 くな る。1
第 五 表




























2.aO 1 'da.3 n.o了う8
3.R3 322 0.IJVpJ
5.15 : 382 o.osso
6.90 46お U.0.32
9.07 . 53.9 0.055
11.T1 [ 匿 63.3 幽【).0780
.4=?53.;一iS23=i].0'mm.
亠(原 級)一.
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(堀揚信吉・李泰圭)還元昌ツケルのtxlra二於ける一酸化炭素の分郷(豫級)(19)
上 表 よ り 影値 は 略k一 致 しτ 居 る こ とを見 る。 斯 る高 温 に於 て 還
元 晶 ツ ク ルが 斯 く程 の 吸 若 能 を有 す る と云 ふ こ とは 敢 て 想 定 し得 ざ
る もの で もない。 何 ん とな れ ば 著 者 等 は 室 温 に於 て還 元.轟ツケ ルが
莫 大 量 の 一 酸 化炭 素 を吸 着 し得 る こ とを 見Y=か らで あ る。 然 し後 者
に 關 して は 近 壷將'來に於 てjlの緒 果 を 發 表 しよ う と思 ふ。
此 等 の 贊 験 に於 て見 るが 如 く一 酸 化炭 素 の 分 解 は 此 等 の 温 度 に 於
て 完 全 で は ない。 此 れ は 化 學 李衡 踰 か らの豫 期 と矛 盾 す る所 の 結 果
に して 此 れ は 爾 ほ研 究 を要 す る所 で あ る。 第 一 表r第 四 表 に於 で
見 るが 如 く反 應.終期 に於 て 反 應 睿器A内 の壓 力 は 噌 加 す る.傾向 を 有
す る〔其 の 速 度 はCOの 分解 速 度 に比 し極 めて 小 で あ るが』fltれｫ一
酸 化 炭 素或 は 二酸 化 巌 素 と水 素(還元 の時 に 使 川 した 水 素 が 二・ツ7丿レ
に 吸haして 殘 り し もの}の反 應 に よる もの で あ ら う と思 ふ。 著・者 等 は
批 の理 を究 め る鴆 め に 目下 贇 驗 の;`=一1:C.ある。
J.,の如 く此 の 實 驗 に は 樹 ほ 二三 の 難 點 はあ るが邏 元 ニ ツ クル の
X,=Xr.に於 け る一 酸 化 炭 素 の 分 解 は 一 分 子反 應 で あ る と云s,こ とは確
な事 實 で あ る,而 して 此tはLan,muirの 多赧 反 應 詮 に よ りて 設 明
し得 る所.であ るが 此 の 反 應 に つ き徇 ほ詳 細 な理 論 的 尉 究 は 雌 れ を よ
り確 實 な實 瞼 結 果 を得 るnrにま で 猴豫 して 置 か う と思 ふ.
總 括 ・,
].觸 媒 作 川の 研 究 に新 しき装 置 を考案 しナニ。
2・ 還 元 ニ ツ クルの 存 在 に 於 け る一 酸 化炭 素 の 分 解 は23γCの 附
近 に 於 て一 分 子 反應 で あ る。..1.1.・
昭 和三 年一 月 、
化 學 研 究 所 に 於4?て 』
亀 ・.・..一 　 ∴一...卜
一(Gi3ff1一一J
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